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Determination method of cobalt doped lithium manganese
oxide composition
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(1. College of Chemistry and Materials, Fujian Normal University, Fuzhou Fujian 350007, China;
2. State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surface, Xiamen University, Xiamen Fujian 361005, China)
This paper studied the determination method of cobalt doped lithium manganese oxides compostion. The total
content of manganese and cobalt was determined by using NH2OH·HCl as a reducing agent in EDTA coordinating titration
method, and the manganese content was determined by a oxidation-reduction titration method with NH4NO3-FeSO4·
(NH4)2SO4. Then, the contents of manganese and cobalt were measured more accurately than some instrumental analyses. The
ratio content measured of manganese and cobalt are similar to the value we set before experiments. The method is more sim-
ple, practical and accurate than other techniques such as AAS. Therefore, this is a useful and efficient method for determina-
tion of manganese content in cathode materials of Li-ion batteries.










锰 的 化 合 价 中 ， 目 前 大 多 采 用 等 离 子 体 发 射 光 谱 法
(ICP-AES)、原子吸收光谱法(AAS)等方法测定锂锰氧化物的
组成。从查阅的文献来看，由于 ICP-AES 和 AAS 的测定对象
主要是微量成份[2]，在测定样品主要成份锰和钴时，需要将样






1013.87 大小，而 pH 值为 4.0、5.5 和 9.0 时，EDTA 的酸效应系
数分别为 108.44、105.51 和 101.28[4]。因此溶液酸度过大时将引起
滴定 Mn 的不完全反应或滴定突跃不明显等问题。本文通过







0.015 mol·L! 1 的 EDTA 标准溶液；固体盐酸羟胺；pH 值
为 5.4 的 六 次 甲 基 四 胺 -HCl 缓 冲 溶 液 ；Co 标 准 溶 液 ，
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Mn 标准溶液的配制方法：准确称取 0.430 6 g 电解二氧
化锰[国际标准参照样 I.C.NO.1 电解二氧化锰(EMD)]，加入
适量 18% HCl(质量百分数)，加热使之完全溶解。驱赶尽残留
的 Cl2，再转移至 250 mL 容量瓶中，稀释并定容。在配制标准
溶液前，预先用 Zemva 的电位滴定法[5]分析样品中锰含量。
以上所用试剂除 I.C.NO.1 EMD 外均为分析纯。
1.1.2 测定方法






分别测试 Mn 与 Co 的摩尔比分别为 1.9! 0.1、1.3! 0.7
和 0.8! 1.2 时，不同锂用量对锰钴总回收率的影响。
(1) Mn 与 Co 的摩尔比为 1.9! 0.1 时，不同锂用量对锰
和钴总回收率的影响
分别取 8 份含锰 10.0 mg 的标准溶液置于锥形瓶中，加
入含钴 0.56 mg 的标准溶液和 30 mg 的盐酸羟胺。加入含锂
量 分 别 为 0 mg、0.5 mg、1.0 mg、1.5 mg、2.0 mg、4.0 mg、6.0
mg、8.0 mg 的 Li 标准溶液。在 pH 值为 5.4 的条件下，用
EDTA 滴定法测定锰和钴的总量，考察 Li+ 加入量对测定结
果的影响。
(2) Mn 与 Co 的摩尔比为 1.3! 0.7 时，不同锂用量对锰
和钴总回收率的影响
分别取 8 份含锰 10.0 mg 的标准溶液置于锥形瓶中，加
入含钴 3.6 mg 的标准溶液和 30 mg 的盐酸羟胺。加入含锂量
分别为 0 mg、0.5 mg、1.0 mg、1.5 mg、2.0 mg、4.0 mg、6.0 mg、
8.0 mg 的 Li 标准溶液。在 pH 值为 5.4 的条件下，用 EDTA
滴定法测定锰和钴的总量，考察 Li+ 加入量对测定结果的影
响。
(3) Mn 与 Co 的摩尔比为 0.8! 1.2 时，不同锂用量对锰
和钴总回收率的影响
分别取 8 份含锰 10.0 mg 的标准溶液置于锥形瓶中，加
入含钴 10.8 mg 的标准溶液和 30 mg 的盐酸羟胺。加入含锂
量 分 别 为 0 mg、0.5 mg、1.0 mg、1.5 mg、2.0 mg、4.0 mg、6.0
mg、8.0 mg 的 Li 标准溶液。在 pH 值为 5.4 的条件下，用
EDTA 滴定法测定锰和钴的总量，考察 Li+ 加入量对测定结
果的影响。
1.1.3.2 不同锰钴摩尔比对锰和钴总回收率的测定
分别取 10 份含锰 10.0 mg 的标准溶液，依次加入含钴量
分 别 为 0 mg、0.57 mg、0.79 mg、1.20 mg、1.53 mg、1.90 mg、
2.68 mg、3.60 mg、10.80 mg、32.20 mg 的 Co 标准溶液，然后



















分别取 10 份含锰 10.0 mg 的标准溶液置于锥形瓶中，加
入含钴量分别为 0 mg、0.57 mg、0.79 mg、1.20 mg、1.53 mg、1.90
mg、2.68 mg、3.60 mg、10.80 mg、32.20 mg 的 Co 标准溶液，加
入 20 mL 磷酸，置于电炉上加热，温度控制在 220# 240 $。加
热溶液至瓶壁无流水时立即取下，放置 1# 2 min，此时瓶中短
时间微冒白烟。在不断振荡下，加入 2 g NH4NO3 将二价锰氧
化为紫色的三价锰，用洗耳球吹去锥形瓶内棕红色的 NO2 气







500 $和 750 $分别烧结得到 Icc1 和 Icc3 样品。由烧结制备
样品的物质的量比例可估计出制得样品中 Mn 与 Co 的摩尔
比约为 1.95! 0.05。准确称取 0.250 0 g 的掺钴锂锰氧化物样
品，加入 12.5 mL 18%(质量百分数) HCl 及少量水，加热至试
样溶解，驱赶溶液中残留的 Cl2，用水稀释，在 250 mL 的容量
瓶内定容。取出 50.00 mL 溶液，加入适量盐酸羟胺，搅拌使其
溶解，然后加入 1# 2 滴二甲酚橙指示剂，滴加 20%六次甲基
四胺溶液至溶液呈现稳定的紫红色后，再加入 10 mL 六次甲
基四胺 -HCl 缓冲溶液，用 EDTA 标准溶液滴定至溶液由紫
红色变为亮黄色，即为终点，计算试样中锰和钴的总量。
1.3.2 样品中的锰总量测定
准确称取 0.100 0 g 上述样品，加入 5 mL (体积比为 1! 1)
HCl，20 mL 磷酸，在高温电炉上加热溶解，不时摇动溶液，温
度控制在 220# 240 $范围内，加热至锥形瓶壁无流水时立即
取下，放置 1# 2 min。在不断振荡下，加入 2 g NH4NO3 固体，用
洗耳球吹去瓶内棕红色 NO2 气体。冷却至约 70# 80 $，沿壁




准确称取 0.400 0 g 上述样品，加入 0.200 0 g 草酸钠，再
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2 Mnx+$ (x! 2)C2O42! ═2 Mn2$ $ 2(x! 2)CO2↑
2 MnO4! $ 5 C2O42! $ 16 H$ ═2 Mn2$ $ 10 CO2↑$ 8 H2O
1.4 原子吸收法测掺钴锂锰氧化物中锰和钴含量
在 0.100 0 g Icc1 和 Icc3 中分别加入 1 g H2C2O4 和 8 mL
(体积比为 1% 1) HCl，加热至样品完全溶解，冷却至室温，定






锰 和 钴 混 合 液 中 Mn 与 Co 的 摩 尔 比 分 别 为 1.9 % 0.1、




Co2+ 加入量对锰钴总回收率的影响如图 2 所示。在测定




!=X& (t0.05,9·S)/(n)0.5=97.02& (2.26’ 1.8)/100.5=(97.02& 1.29)%
式中：" 为总体平均值；X 为测定结果的平均值；t0.05,9 为 95%
置信度下的 t 值[4]；S 为标准偏差；n 为测量次数。结果表明，
在置信区间范围内，10 个数据点有 8 个置于该区间内，因此，




Co2+ 加入量对测定锰的回收率的影响如图 3 所示。计算
其置信区间：
在 95%置信度下
#=X& (t0.05,9·S)/(n)0.5=99.18& (2.26’ 0.31)/100.5=(99.18& 0.22)%
式中：$ 为总体平均值；X 为测定结果的平均值；t0.05,9 为 95%
置信度下的 t 值[4]；S 为标准偏差；n 为测量次数。结果表明，
在置信区间范围内，10 个数据中有 9 个置于该区间内，因此，
该方法可以适用于掺钴锂锰氧化物中锰总量的测定。
2.3.2 不同锰钴比对钴回收率的影响
通过 1.3.1 锰和钴的总量测定和 1.3.2 锰的总量测定，以






所做实验中，锰和钴摩尔比在 1.9% 0.1 到 1.3% 0.7 范围时，




实验表明，0.5" 5 g 硝酸铵可以定量氧化 120 mg 的锰
图 1 锂用量对锰和钴总回收率的影响
Fig.1 Li concentration effect on the total recovery rate of Mn and Co
图 2 锰钴摩尔比对锰和钴总回收率的影响
Fig.2 Ratio effect of Mn and Co on the total
recovery rate of Mn and Co
图 3 锰钴摩尔比对锰回收率的影响
Fig.3 Ratio effect of Mn and Co on the recovery rate of Mn
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(Ⅱ)。过多地加入硝酸铵会使锥形瓶中释出的大量氮的氧化








式中：wCo 为 Co 的质量百分数，%；nMn,Co 为用 EDTA 滴定法在
1.3.3 中 测 得 的 Mn 和 Co 离 子 的 总 摩 尔 数 ，mol；nMn 为 用
FeSO4·(NH4)2SO4 滴定法在 1.3.2 中测得的 Mn 离子的摩尔




在 pH 值为 5.4 的溶液中，以二甲酚橙为指示剂，可用
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Fig.4 Ratio effect of Mn and Co on the recovery rate of Co
3 结论
(1) 利用先浸渍后烧结的办法得到混合型催化剂，通过
筛选，当金属摩尔比为 n(Mn) ! n(Ce) ! n(Bi) ! n(Pd)=1 !
0.9! 0.1! 0.5 时制成的催化剂催化性能最好，比相同工艺制





并进行电路模拟。从得到的数据可知，当 n(Mn) ! n(Ce) !
n(Bi)! n(Pd)=1! 0.9! 0.1! 0.5 时，制成的催化剂电化学反
应极化阻抗最小。
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